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К А Р Б А З О Л А  76. С И Н Т Е З  9 - Э Т И Л - З  ( 1 - А М И Н О )  Э Т И Л К А Р Б А З О Л А
E. Е. СИРОТКИНА, В. П. ЛОПАТИНСКИИ, Л. Ф. КОВАЛЕВА, О. Г. ЯКУШИНА
(Представлена научно-методическим семинаром органических кафедр
и лабораторий ХТФ)
П р е в р а щ е н и е  к е т о н о в  к а р б а з о л ь н о г о  р я д а  в а м и н о - а л к и л ы  п о  р е ­
а к ц и и  Л е й к а р т а  в л и т е р а т у р е  е щ е  н е  б ы л о  о п и с а н о .  М е ж д у  т е м  п о л у ­
ч е н и е  т а к и х  а м и н о в  п р е д с т а в л я л о  и н т е р е с  в с в я з и  с и х  п о т е н ц и а л ь н о й  
ф и з и о л о г и ч е с к о й  а к т и в н о с т ь ю .  В  к а ч е с т в е  и с х о д н о г о  в е щ е с т в а  б ы л  в ы б ­
р а н  З - а ц е т и л - 9 - э т и л к а р б а з о л. Д л я  п е р в о н а ч а л ь н о г о  и з у ч е н и я  ег о  г и д р о -  
а м и н и р о в а н и я  и с п о л ь з о в а л а с ь  м е т о д и к а  А . Н .  К о с т а  и И .  И .  Г р а н д б е р -  
га [ 3 ]  с  п р и м е н е н и е м  и з б ы т к а  ф о р м а м и д а  ( 4 — 6 м о л е й ) ,  м у р а в ь и н о й  
к и с л о т ы  и с к е л е т н о г о  н и к е л я .  Б ы л а  р а з р а б о т а н а  м е т о д и к а  р а з д е л е н и я  
п р о д у к т о в  р е а к ц и и  в т о н к и х  с л о я х  н а  с и л и к а г е л е  с  и с п о л ь з о в а н и е м  в  к а ­
ч е с т в е  п о д в и ж н о й  ф а з ы  с м е с и  р а с т в о р и т е л е й ,  с о с т о я щ е й  и з  б е н з о л а  
( 9 5 %  о б . )  и м е т а н о л а  ( 5 % ) .  Х р о м а т о г р а ф и ч е с к о е  и з у ч е н и е  п о к а з а л о ,  
ч т о  п р о д у к т ы  р е а к ц и и  Л е й к а р т а  с  З - а ц е т и л - 9 - э т и л к а р б а з о л о м  п р е д с т а в ­
л я ю т  с о б о й  с л о ж н у ю  с м е с ь  в е щ е с т в .  С ц е л ь ю  н а х о ж д е н и я  у с л о в и й  б о л е е  
п о л н о г о  г и д р о а м и н и р о 'в а н и я  к е т о н а  б ы л а  п р о в е д е н а  с е р и я  в о с ь м и ч а с о ­
в ы х  о п ы т о в  п р и  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  от  130  д о  180°С  и с о б р ы в о м  
р е а к ц и и  ч е р е з  к а ж д ы й  ч а с .  А н а л и з  п о л у ч е н н ы х  х р о м а т о г р а м м  п о к а з а л ,  
ч т о  п о л н о е  п р е в р а щ е н и е  к е т о н а  п р о и с х о д и т  п р и  160°С  ч е р е з  4 ч а с а ,  а п р и  
1 8 0 ° С  —  ч е р е з  1 ч а с .  В  о п ы т а х  п р и  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  ( 1 7 0 — 180° С )  
ч е р е з  н е с к о л ь к о  ч а с о в  п о я в л я л с я  З - в и н и л - 9 - э т и л к а р б а з о л ,  д о к а з а н н ы й  
л о  д а н н ы м  э л е м е н т н о г о  а н а л и з а  и с о в п а д е н и е м  Rt ( 0 ,9 7 )  и И К - с п е к т р о в  
с т а к о в ы м и  д л я  З - в и н и л - 9 - э т и л к а р б а з о л а ,  п о л у ч е н н о г о  д р у г и м  с п о с о б о м .  
С е г о  т е р м и ч е с к о й  п о л и м е р и з а ц и е й ,  п о - в и д и м о м у ,  б ы л о  с в я з а н о  з н а ч и ­
т е л ь н о е  о б р а з о в а н и е  ( д о  5 0 % )  с м о л и с т ы х  в е щ е с т в  в п р о д у к т а х  р е а к ц и и  
п ри  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  и ж е с т к и х  у с л о в и я х .  С ц е л ь ю  и з б е ж а н и я  
ж е с т к и х  у с л о в и й  с и н т е з а  и у м е н ь ш е н и я ,  т е м  с а м ы м ,  к о л и ч е с т в  п о б о ч н ы х  
п р о д у к т о в  и з  р е ц е п т у р ы  б ы л и  и с к л ю ч е н ы  м у р а в ь и н а я  к и с л о т а  и с к е л е т ­
ны й н и к е л ь .  Э т и м  п у т е м  у д а л о с ь  д о с т и ч ь  в ы с о к и х  в ы х о д о в  п р о д у к т а  
г и д р о а м и н и р о в а н и я  ( 9 - э т и л - З - ( 1 - ф о р м и л а м и н о - )  э т и л к а р б а з о л ,  L f  0 , 4 8 ) , 
к о т о р ы й  п о с л е  о ч и с т к и  п е р е к р и с т а л л и з а ц и е й  с о с т а в л я л  7 5 % .  П р и  щ е л о ч ­
н о м  г и д р о л и з е  в о д н о - с п и р т о в о г о  р а с т в о р а  ф о р м и л ь н о г о  п р о и з в о д н о г о  
б ы л  п о л у ч е н  9 - э т и л - З - ( 1 - а м и н о - )  э т и л к а р б а з о л .
Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь
З - а ц е т и л - 9 - э т и л к а р б а з о л  и м е л  т. пл . 1 1 3 — 1 14°С  [ 2 ] .  Ф о р м а м и д  
п о л у ч а л с я  п о  и з в е с т н о й  м е т о д и к е  [ 1 ] .
1. 9 - э т и л - З - ( 1 - ф о р м и л а м и н о - )  э т и л к а р б а з о л .
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В к р у г л о д о н н у ю  к о л б у ,  с н а б ж е н н у ю  м е ш а л к о й ,  г а з о о т в о д н о й  т р у б ­
к ой  и т е р м о м е т р о м ,  в н о с я т  4 0  г З - а ц е т и л - 9 - э т и л к а р б а з о л а  ( 0 ,1 6 8  м) и 
4 0  мл ф о р м а м и д а  (0 ,8 9  м). К о л б ѵ  п о м е щ а ю т  в т е р м о с т а т  с  т е м п е р а т у р о й  
180°С  и в ы д е р ж и в а ю т  п р и  д а н н о й  т е м п е р а т у р е  д о  п р е к р а щ е н и я  в ы д е л е ­
ния у г л е к и с л о г о  а м м о н и я ,  о т р и ц а т е л ь н о й  р е а к ц и и  н а  к е т о н  с 2 ,4 -д и н и т -  
р о ф е н и л г и д р а з и н о м  и п р и  о т с у т с т в и и  н а  х р о м а т о г р а м м е  и с х о д н о г о  к е -  
т о н а .  Р е а к ц и ю  з а к а н ч и в а ю т  з а  2 , 5 — 3 ч а с а .  П о  о к о н ч а н и и  р е а к ц и и  с о д е р ­
ж и м о е  к о л б ы  о х л а ж д а ю т ,  о с а д о к  п р о м ы в а ю т  в о д о й ,  с у ш а т  и о ч и щ а ю т  
п е р е г о н к о й  в в а к у у м е  с п о с л е д у ю щ е й  п е р е к р и с т а л л и з а ц и е й .  П р и  т е м ­
п е р а т у р е  2 6 5 — 2 7 0 ° С  ( 4 ж ж р т .  ст .)  и п е р е к р и с т а л л и з а ц и е й  и з  э т а н о л а  п о ­
л у ч а ю т  3 0  г (7 5 %  о т  т е о р е т . )  б е с ц в е т н о г о  к р и с т а л л и ч е с к о г о  в е щ е с т в а  
с т е м п е р а т у р о й  п л а в л е н и я  1 1 5 — 116° С, и д е н т и ф и ц и р о в а н н о г о  к а к  9 - э т и л -  
З - ( І - ф о р м и л а м и н о - )  э т и л к а р б а з о л .
Н а й д е н о  %: N — 10,42;  С — 7 7 ,1 ;  H — 7 ,1 3 .  М о л е к у л я р н ы й  в е с  (п о  
Р а с т у )  2 6 4 .  C i 7H i 8N 2O.
В ы ч и с л е н о  %: N — 10,5; С — 7 6 ,7 ;  H — 6 ,7 6 .  М о л е к у л я р н ы й  в е с  2 6 6 .
2. 9 - э т и л - З  ( 1 - а м и н о - )  э т и л к а р б а з о л .
К  с п и р т о в о м у  р а с т в о р у  10 г 9 - э т и л - З -  ( 1 - ф о р м и л а м и н о - )  э т и л к а р б а -  
з о л а  в 20  мл э т а н о л а  д о б а в л я ю т  2 0  мл в о д н о - с п и р т о в о г о  ( 1 : 1 )  р а с т в о р а ,
2.1 г е д к о г о  к а л и  и п о л у ч е н н у ю  с м е с ь  к и п я т я т  с о б р а т н ы м  х о л о ­
д и л ь н и к о м  в т е ч е н и е  2 ч а с о в .  Г Іосл е  э т о г о  с п и р т  о т г о н я ю т ,  к м а с л я н и ­
с т о м у  о с т а т к у  в к о л б е  д о б а в л я ю т  в о д у  и с о д е р ж и м о е  к о л б ы  п е р е м е ш и ­
в а ю т .  П р и  э т о м  в ы п а д а е т  б е л ы й  к р и с т а л л и ч е с к и й  о с а д о к  в к о л и ч е с т в е
8 .2  г (9 2 %  от  т е о р е т . )  с т. пл . 3 3 — 3 4 °С ,  к о т о р ы й  о ч и щ а ю т  п е р е г о н к о й  
в в а к у у м е .  П р и  1 9 6 — 198°С  (2  мм рт. с т )  п о л у ч а ю т  б е с ц в е т н о е  м а с л о ,  
б ы с т р о  к р и с т а л л и з и р у ю щ е е с я  в б е л ы е  к р и с т а л л ы  с т. пл. 3 5 — 3 6 °С ,  х о ­
р о ш о  р а с т в о р и м ы е  в с п и р т а х ,  э ф и р е ,  а р о м а т и ч е с к и х  у г л е в о д о р о д а х  
и и д е н т и ф и ц и р о в а н н ы е  к а к  9 - э т и л - З - ( 1 - а м и н о - ) э т и л к а р б а з о л .
Н а й д е н о  %: N - 11 ,72;  С — 7 9 ,7 4 ;  Н — 7 ,6 2 .  C i 6H i 9N 2.
В ы ч и с л е н о  % : N — 11,7; С — 8 0 ,7 ;  Н — 7,5 7 .
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